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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an integral asymmetric membrane comprising at least one separation 
layer and a support layer that adjoins said separation layer. Said method comprises the following steps: a) production of a spinning 
solution comprising a membrane-forming polymer and a solvent system; b) conversion of the spinning solution into a moulded 
body comprising a first and second surface by means of a mould, c) bringing the first and/or second surface into contact with a 
precipitant system, forming a membrane that has a separation layer on the first and/or second surface; d) washing and optional dr5dng 
of the membrane. According to the invention, the precipitant system in step c) comprises a negatively charged polyelectrolyte. The 
inventive membrane exhibits a significantly higher degree of separation between medium-sized molecules, such as e.g. cytochrome 
C and high-molecular proteins, such as albumin, in comparison to membranes that have been produced by conventional methods. 

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung einer integral asynmietrischen Membran mit mindestens einer Trennschicht 
und einer an die Trennschicht angrenzenden Stutzschicht umfasst die Schritte a) Herstellen einer Spinnlosung, umfassend ein memb- 
ranbildendes Polymer und ein Losungsmittelsystem, b) Umwandeln der Spinnlosung mit einem Formwerkzeug in einen Formkorper 
mit einer ersten und einer zweiten Oberflache, c) Inkontaktbringen der ersten und/oder zweiten Oberflache mit einem Fallungsmit- 
telsystem, wodurch eine Membran ausgebildet wird, die an der ersten und/oder zweiten Oberflache eine Trennschicht aufweist, d) 
Waschen und ggf. Trocknen der Membran, wobei in Schritt c) das Fallungsmittelsystem einen Polyelektrolyten mit negativen Fest- 
ladungen umfasst. Die erfindungsgemasse Membran zeigt im Vergleich zu Membranen, die nach bekannten Verfahren hergestellt 
wurden, eine deutlich erhohte Trennscharfe zwischen Mittelmolekiilen, wie z.B. Cytochrom C und hochmolekularen Proteinen, wie 
z.B. Albumin. 
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Integral asymmetrische Membran, Verfahren zu Ihrer Herstellung 

und ihre Verwendung 



Beschreibung: 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine integral asymmetrische Membran, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

Integral asymmetrische Membranen und Verfahren zu ihrer Herstellung sind be- 
kannt und z.B. in EP 0 828 553 B1. EP 0361 085 B1 und EP 0168 783 B1 be- 
schrieben. Unter einer integral asymmetrischen Membran wird in den genannten 
Schriften und in der vorliegenden Erfindung eine Membran mit einer Trennschicht 
und einer Stutzschicht verstanden, wobei Trennschicht und Stutzschicht aus dem 
gleichen Material bestehen und zusammen be! der Membranherstellung ausgebil- 
det werden, wodurch beide Schichten als integrate Einheit miteinander verbunden 
sind. Derartige Membranen werden fur Trennoperationen u.a. im medizinlschen 
Bereich, z.B. in der Hamodialyse und im Lebensmittelbereich, z.B. zur Entalkoho- 
lisierung von Getranken eingesetzt. 

Im Gegensatz zu integral asymmetrischen Membranen zeigen Composit - Mem- 
branen einen mehrschichtigen Aufbau, der dadurch resultiert, dass auf einer be- 
reits fertig hergestellten (mikro)por6sen Stutzschicht oder Stutzmembran durch 
einen nachtraglichen, d.h. separaten Verfahrensschritt, wie z.B. durch Beschichten 
mit einem filmbildenden Polymer oder durch Pfropfen mit einem dieses Polymer 
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bildenden Monomer, eine dichte Trennschicht aufgebracht wird. Dieser separate 
Verfahrensschritt entfallt bei der Herstellung einer integral asymmetrischen Memb- 
ran, bei deren Praparation Trenn- und Stutzschiclit lediglich durcli Inkontai^tbrin- 
gen der ausgeformten membranbildenden Polymerlosung mit einem Failungsmit- 
telsystem entstehen. 

Wesentliches Kriterium bei der Beurteilung einer Membran ist deren Trenncharak- 
terisitik, d.li. deren Trenngrenze und deren Trennscii§rfe. Dabei wird unter der 
Trenngrenze die AusschluBgrenze fur ein I\/lolekul oder eine Substanz bestimmter 
Grofie, bedingt durcli den Durchmesser der Poren in der Trennschicht der IVIemb- 
ran, verstanden. Die Trennscharfe gibt Auskunft fiber die Selektivitat der IVIemb- 
ran. 

Beispielsweise kommt es bei der HSmodialyse u.a. darauf an, dass das Blut des 
Dialysepatienten moglichst wenig an hochmolekularen Proteinen, wie z.B. an Al- 
bumin (Molekulargewicht 65 000 Dalton) verliert. Die IVlembran soil also einen 
Siebkoeffizient SK fur Albumin mOglichst nahe bei 0,000 haben. Gleichzeitig soli 
die Membran nicht nur fQr Harnstoff und fiir niedermoiekulare UrSmietoxine, wie 
Z.B. fur Creatinin oder Phosphat, sondern auch fOr sogenannte MittelmolekOle, 
d.h. fur Proteine mit mittlerem Molekulargewicht, wie z.B. fur P2-Mikroglobulin m6g- 
lichst vollstandig durchlassig sein. D.h., die Membran soli fur p2-Mikroglobulin ei- 
nen SK im Idealfall mOglichst nahe bei 1 ,000 haben. 

DIese Anforderungen werden jedoch von den bislang bekannten Membranen nur 
unzureichend erfiillt. Die bislang bekannten Membranen zeigen ftir Pa-Mikroglobul- 
in Oder fGr Cytochrom C, das h§ufig als Markermolekul fiir Pa-Mikroglobulin ver- 
wendet wird, einen SK, der noch deutlich unter 1 liegt, Gleichzeitig werden oftmals 
Siebkoeffizienten fQr Albumin erhalten, die zwar nahe Null liegen, aber immer 
noch deutlich grolier sind als bei der natQrIichen Niere. So zeigt eine gemaR Bei- 
spiel 13 der EP 828 553 hergestellte Membran einen Siebkoeffizienten fOr Cyto- 
chrom C von 0,75 sowie einen Siebkoeffizienten fiir Albumin von 0,05. Die in der 
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EP 0 168 783 B1 offenbarten Membranen haben zwar mit 0,005 einen geringen 
Siebkoeffizienten fur Albumin, im Bereich der Mittelmolekule sind hingegen die 
erreichten Trennleistungen noch nichtzufriedensteilend. 

Es besteht also immer noch ein Bedarf nach integral asymmetrischen Membranen 
mit verbesserter Trennscharfe. 

Daher stellt sich die vorliegende Erfindung die Aufgabe, die eben bescfiriebenen 
Nachteile zumindest zu verringern. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Hersteilung einer integral 
asymmetrischen Membran mit mindestens einer Trennschicht und einer an die 
Trennschicht angrenzenden Stutzschicht umfassend die Schritte 

a) Herstellen einer Spinnlosung, umfassend ein membranbildendes 
Polymer und ein Losungsmittelsystem, 

b) Umwandein der Spinnlosung mit einem Formwerkzeug in einen 
Formkorper mit einer ersten und einer zweiten Oberflache, 

c) Inkontaktbringen der ersten und/oder zweiten Oberflache mit einem 
Fallungsmittelsystem, wodurch eine Membran ausgebildet wird, 
die an der ersten und/oder zweiten Oberflache eine Trennschicht 
aufweist, 

d) Waschen und ggf. Trocknen der Membran, 

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) das Fallungsmittelsystem einen Poly- 
elektrolyten mit negativen Festladungen umfasst. 

DberraschendenA^eise lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren inte- 
gral asymmetrische Membranen herstellen, die im Vergleich zu Membranen, die 
nach bekannten Verfahren hergestellt wurden, eine deutlich erhohte Trennscharfe 
zwischen MittelmolekOlen, wie z.B. Cytochrom G und hochmolekularen Proteinen, 
wie z.B. Albumin zeigen. In bevorzugten AusfQhrungsformen des erfindungsge- 
maden Verfahrens, auf die noch naher eingegangen wird, lassen sich Membranen 
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herstellen, die fur Cytochrom C Siebkoeffizienten SKcc mit Werten von bis zu 

1 ,000 und gleichzeitig fOr Rinderserumalbumin Siebkoeffizienten SKAib mit Werten 

herunter bis zu 0,000 aufweisen. 

Auf Grund der scharfen Trenncharakteristik und des hervorragendem Ruckhalts 
von Albumin kann sogar die Struktur bzw. Trennschicht der erfindungsgennaBen 
Membranen offener ausgefQhrt werden, ohne dass es zu einem unerwQnscliten 
Anstieg der Siebkoeffizienten fur Rinderserumalbumin kommt. Hierduch lassen 
sich gleichzeitig die Siebkoeffizienten fur Cytochrom C welter erhohen, und die 
Elimination von niedermolekularen Proteinen wie z.B. p2-Mlkroglobulin kann weiter 
verbessert werden. Uberraschenderweise liefert daher eine Vielzahl von Ausfuh- 
rungsformen des erfindungsgemaden Verfahrens integral asymmetrischen Memb- 
ranen, die nicht nur die soeben beschriebene erhohte Selektivitat sondern auch 
eine erhohte Permeabilitat in Gestalt einer erhohten Ultrafiitrationsrate aufweisen, 
wie in den Beisplelen gezeigt wird. Zudem zelgen die nach dem erfindungsgema- 
lien Verfahren hergestellten integral asymmetrischen Membranen in der Regel 
einen verbesserten Pyrogenruckhalt. Ferner ist darauf hinzuweisen, dass das er- 
findungsgemalie Verfahren durch eine verfahrenstechnisch geringfugige Abande- 
rung bekannter Membranherstellungsverfahren durchfuhrbar ist, namlich durch 
Einsatz eines ohnehin verwendeten FSIIungsmitteisystems, dem ledlglich ein Po- 
lyelektrolyt mit negativen Festladungen zugesetzt ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet ein Polyelektrolyt mit negativen 
Festladungen ein Polymer, das funktionelie Gruppen mit negativen Ladungen ent- 
halt Oder solche Gruppen in einem hinreichend basischen Medium ausbilden 
kann, wobei die funktionellen Gruppen kovalent an das Polymer gebunden sind. 
Dadurch sind zwangslaufig auch die negativen Ladungen kovalent, d.h. fest an 
das Polymer gebunden. 

Wichtig ist, dass der erfindungsgemali verwendete Polyelektrolyt mit negativen 
Festladungen tatsachlich ein Polymer mit den vorstehend definierten Eigenschaf- 
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ten ist, also ein MolekUl, in dem eine groUe Zahl, vorzugsweise mindestens einige 
Hundert und besonders bevorzugt mindestens einige Tausend (Vlonomereinlieiten 
kovalent verknupft sind, wodurch ein i\/lolekulargewicht resultiert, das vorzugswei- 
se im Bereich von > 7 000 Dalton und besonders bevorzugt im Bereich von 
> 70 000 Dalton liegt. Der Einsatz niedennolekularer Elektrolyte mit negatlven 
Festladungen im Failungsmittelsystem, wie z.B. von Zitronensaure, deren drei 
Sauregruppen drei negative lonen bilden konnen, fQhrt zu Membranen, die keine 
erhShte Trennscharfe aufweisen. Ebenso ist es wichtig, dass der erfindungsge- 
maU eingesetzte Polyelektrolyt negative Festladungen besitzt. Setzt man der In- 
nenfailung Polyelektrolyte mit positiven Festladungen zu, wie z.B. ein Copolymer 
aus Vinylpyrrolidon und Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid, resultie- 
ren Membranen, die ebenfalls kelne erhohte Trennscharfe aufweisen. 

Als Polyelektrolyt mit negativer Festladung im Fallungsmittelsystem eignen sich 
z.B. Polymere mit Phenolgruppen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaUen Verfahrens umfasst in Schritt c) das Fallungsmittel einen Polye- 
letrolyten mit negatlven Festladungen, der ausgewahlt ist aus der Gruppe der Po- 
lyphosphorsauren, PolysulfonsSuren oder Polycarbonsauren, von letzteren Insbe- 
sondere Homo- und Copolymere der Acrylsaure. Besonders wirksam hinsichtllch 
der Verbesserung des Trennverhaltens der mit dem erfindungsgemSBen Verfah- 
ren hergestellten Membran haben sich 

- teilvernetzte Acrylsauren, 

- Copolymere aus Methacrylsaure und Methylmethacrylat, 

- Copolymere aus Acrylsaure und Vinylpyrrolidon und 

- Copolymere aus Acrylsaure, Vinylpyrrolidon und Laurylmethacrylat 
en/viesen. 

Eine besonders ausgepragte Erhohung der Trennscharfe zwischen MittelmolekU- 
len, wie z.B. Cyctochrom C und hochmolekularen Proteinen, wie z.B. Albumin wird 
beobachtet, wenn der Polyelektrolyt mit negativen Festladungen so ausgewahlt 
wird, dass er in dem zur Ausbildung der Trennschicht eingesetzten Failungsrnittel- 
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system vollstandig loslich ist, nicht aber in den einzelnen Konnponenten des Fal- 
lungsmittelsystenns, 

Ferner wird eine besonders ausgepragte Erhohung der Trennscharfe zwischen 
Mittelmolekulen und hochmolekularen Proteinen beobachtet, wenn der erfln- 
dungsgemali eingesetzte Polyelektrolyt mit negativen Festladungen so ausge- 
wahlt wird, dass er in Kontakt mit der Spinnnlosung vorzugsweise vollstandig aus- 
fallt, 

Der Gewichtsanteil des Polyelektrolyten mit negativen Festladungen, bezogen auf 
das Gewicht des zur Ausbildung der Trennschicht eingesetzten Fallungsmittelsys- 
terns, betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 1 
Gew.-%. Bei einem Gewichtsanteil unterhalb von 0,01 Gew.-% wird keine attrakti- 
ve Steigerung der o.g. Trennscharfe beobachtet. Bei eine Gewichtsanteil oberhalb 
von 10 Gew.-% ist die Loslichkeit des Polyelektrolyten oftmals ungenugend und 
die Ultrafiltrationsrate der resultierenden Membran sinkt. 

In Schritt a) des erfindungsgemallen Verfahrens wird eine Spinnlosung hergestellt, 
die eines der bekannten membranbildenden Polymeren umfasst, Dabel richtet sich 
die Auswahl des membranbildenden Polymeren u.a, nach den Medien, In denen 
die damit hergestellte Membran eingesetzt werden soil. Beispielsweise wird man 
fur ein hydrophobes Trennmedium eine hydrophobes und fur ein hydrophiles 
Trennmedium ein hydrophiles membranbildendes Polymer einsetzen, um die er- 
forderliche Benetzung der Membran mit dem jeweiiigen Trennmedium zu gewahr- 
leisten. Gleichzeitig mufi das membranbildende Polymer im Trennmedium unlos- 
lich sein. 

Zur Herstellung von Membranen filr hydrophile Trennmedien, wozu beispielsweise 
auch die in der Hamodialyse verwendeten Medien gehoren, setzt man in Schritt a) 
des erfindungsgemafien Verfahrens als membranbildendes Polymer vorzugsweise 
ein ceilulosisches Polymer ein, d.h. Cellulose oder ein Cellulosederivat wie z.B. 
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Benzylcellulose, Cellulosediacetat oder Cellulosetriacetat oder Diethylaminoethyl- 
cellulose oder Mischungen dieser Polymere. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBen Verfah- 
rens wird in Schritt a) als membranbildendes Polymer ein synthetlsches Polymer 
eingesetzt, das besonders bevorzugt aus der Gruppe der Polysulfone, Polypheny- 
lensulfone, Polyethersulfone, Polyarylethersulfone, Polylmide, Polyetherlmlde, Po- 
lycarbonate, Polyetherketone und Polyphenylensulflde oder aus der Gruppe der 
Modifikatlonen der genannten Polymere oder aus der Gruppe der Mischungen der 
genannten Polymere oder aus der Gruppe der Copolymeren aus den Monomeren 
der genannten Polymere ausgewahit ist. 

Die Konzentration des membranbildenden synthetischen Polymeren in der Spinn- 
lOsung liegt zweckmaHigenweise im Bereich von 12 bis 30 Gew.-%, bevorzugt im 
Bereich von 15 bis 25 Gew.-%. Unterhalb von 12 Gew.-% ergeben sich Nachtelle 
bei der DurchfOhrung des Spinnprozesses und hinsichtlich der mechanischen Sta- 
bilitSt der resultierenden Membran. Oberhalb von 30 Gew.-% zeigt die resultieren- 
de Membran eine zu dichte Struktur und folglich eine zu geringe Permeabilltat. 

Da die vorstehend genannten membranbildenden syntiietisciien Polymeren mehr 
Oder weniger stark ausgepragt liydrophob sind, eignen sich diese Polymere zur 
Herstellung von Membranen fur den Einsatz in hydrophoben Trennmedien, welche 
die Membran nicht Idsen. 

Zur Herstellung von Membranen, die in hydrophilen Trennmedien eingesetzt wer- 
den sollen, kann man in Schritt a) des erfindungsgema(3.en Verfahrens entweder 
ein (Co)Polymer einsetzen, das als solches durch das Trennmedium ausreichend 
behetzt wird, ohne sich darin aufeulosen, wie z.B. ein hydrophiles Polymer aus der 
Gruppe der Polyamide, Polyvinylalkohole, Ethylen-Vlnylalkohol Copolymere, Poly- 
ether-Polyamid Blockcopolymere, Polyethylenoxid-Polycarbonat Blockcopolymere 
Oder ein modifiziertes ursprunglich hydrophiles Polymer, wie z.B. ein mit Sulfon- 
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sSuregruppen modifiziertes Polysulfon oder Polyethersulfon Oder man setzt in ei- 
ner weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens 
zur Herstellung der Spinnlosung zusStzlich ein hydrophiles Polymer ein, welches 
einerseits mit dem membranbildenden Polymeren kompatibel ist und andererseits 
gewahrleistet, dass die resultierende Membran im hydrophiien Trennmedium aus- 
reichend benetzbar ist. Derartige hydrophile Polymere werden vorzugsweise aus 
der Gruppe der Polyvinylpyrrolidone, Polyethylenglykole, Polyvinylalkohole, Poly- 
glykolmonoester, Polysorbitate, wie z.B. Polyoxyethylensorbitanmonooleat oder 
Carboxymethylcellulose ausgewahlt. Auch kann ein Copolymer aus den Baustei- 
nen der genannten hydrophiien Polymere eingesetzt werden. Femer kann ein 
Gemisch aus den genannten hydrophiien Polymeren eingesetzt werden, wobei die 
Polymere unterschiedliche Molekulargewichte haben konnen, die sich z.B. um den 
Faktor 5 oder mehr unterscheiden. Besonders bevorzugt wird ein Polyvinylpyrroli- 
don als zusatzliches hydrophiles Polymer zur Herstellung der Spinnlosung einge- 
setzt. 

Die bei der Herstellung der Spinnl5sung eingesetzten zusatzlichen hydrophiien 
Polymere haben neben ihrerdie Benetzung im hydrophiien Trennmedium gewahr- 
leistenden Funktion auch eine die Viskositat der Spinnlosung erhohende Wirkung. 
Ferner konnen sie als Nukleierungsmittel und/oder als Porenbildner bei der Aus- 
bildung der Membranstruktur fungieren. Die zusatzlich eingesetzten hydrophiien 
Polymere werden in einer Konzentration von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 1 
bis 25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5 bis 17 Gew.-% jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Spinnlosung in Schritt a) des erfindungsgemalien Verfahrens 
eingesetzt, Ein wesentlicher Anteil des zusatzlichen hydophilen Polymeren wird 
bei der erfindungsgemafien Herstellung der Membran in Schritt d) wahrend der 
Extraktion ausgewaschen. Wegen der in einem hydrophiien Trennmedium erfor- 
derlichen Benetzbarkeit der resultierenden Membran ist es jedoch erforderlich, 
dass ein bestimmter Anteil des zusatzlichen hydrophiien Polymers in der 
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resultierenden Membran verbleibt. Dieser Anteil liegt vorzugsweise zwischen 1 
und 15 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 3 bis 10 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das Gewicht der fertigen Membran. 

Das zur Herstellung der SpinnlQsung verwendete Losungsmittelsystem ist auf das 
membranbildende Polymer abzustimmen. Wird in Schritt a) des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens ein liydrophobes syntlietisclies Polymer als membranbildendes 
Polymer und ein zusatzliches hydrophiles Polymer eingesetzt, umfasst das Lo- 
sungsmittelsystem erfindungsgemaB z.B. polare aprotische Losungsmittel, wie 
etwa s-Caprolactam, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid oder 
N-Methylpyrrolidon oderderen Mischungen. Ferner kann das Losungsmittelsys- 
tem Cosolventien enthalten, wie etwa im Fall von s-Caprolactam y-Butyrolacton, 
Propylencarbonat oder ein Polyalkylenglykol. Daruber hinaus kann das Losungs- 
mittelsystem Nichtloser fQr das membranbildende Poiymere enthalten, wie z.B. 
Wasser, Glycerin oder niedermolekulare Alkohole, wie etwa Ethanoi oder Isopro- 
panol. 

Wenn mit dem erfindungsgemaRen Verfahren Flachmembranen hergestellt wer- 
den sollen, wird in Schritt b) die Spinnlosung nach Entgasung und Filtrierung zur 
Entfernung nicht geloster Partikei mit einem fur die Herstellung von Flachmembra- 
nen bekannten Formwerkzeug, z.B. mit einer Rakel, in einen Formkorper mit einer 
ersten Oberflache, d.h. der Oberseite, und mit einer zweiten Oberflache, d.h. der 
Unterseite, umgewandelt. AnschlieBend wird in Schritt c) des erfindungsgemalien 
Verfahrens der Formkorper mit seiner Ober- und/oder Unterseite mit einem Fal- 
lungsmittelsystem in Kontakt gebracht, welches einen Polyelektrolyten mit negati- 
ven Festladungen umfasst, wodurch eine integral asymmetrische Fachmembran 
entsteht, die auf Ihrer Ober- und/oder Unterseite eine Trennschicht aufweist. 
SchlieRlich wird die integral asymmetrische Membran in Schritt d) des erfindungs- 
gemalien Verfahrens gewaschen, zur Entfernung von Resten des Losungsmittel- 
systems und weiterer geloster organischer Bestandteile extrahiert und ggl ge- 
trocknet. 
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Mit dem erfindungsgemalien Verfahren werden vorzugsweise Hohlfasermembra- 
nen hergestellt. Daher beziehen sich die folgenden Eriauterungen auf die Herstel- 
lung von Hoiilfasermembranen. Der Faclimann ist jedoch oiine weiteres In der 
Lage, die im folgenden beschriebenen Herstellungsprozeduren in die bel der Her- 
stellung von Flaclimembranen erforderllclien Prozeduren zu ubersetzen. 

Bel der bevorzugten Herstellung von Hohlfasermembranen wird als Formwerk- 
zeug in Schritt b) des erfindungsgemSUen Verfahrens z.B. eine (ibliclie Holilfa- 
denduse eingesetzt, durch deren Ringspalt die zuvor entgaste und filtrierte Spinn- 
losung in einen Holilfaser-Forml<6rper mit einer dem Lumen zugewandten Innen- 
oberfiache als erster Oberflaclie und einer AuBenoberfiache als zweiter Oberfl§- 
che umgewandelt wird. Ferner kann in Sciiritt b) die Spinnlosung in einen Hohlfa- 
ser-Fonnkorper umgewandelt werden, der mehrere Innenselten aufwelst. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erflndungsgemSlien Verfahrens wird 
durch die in der HohlfadendQse koaxial zum Ringspalt angeordnete zentrale DQ- 
senoffnung ein Fallungsmittelsystem fClr das membranblldende Polymer extrudiert, 
wobei das Fsillungsmittelsystem zugleich die InnenfQIIung ist, die das Lumen des 
Hohlfadens stabillslert. Nach Verlassen der Hohlfadenduse wird In Schritt c) die- 
ses Fallungsmittelsystem mit der Innenoberflache des Hohlfaser-FormkOrpers In 
Kontakt gebracht, wodurch eine integral asymmetrische Hohlfasermembran mit 
lumenseitiger Trennschicht ausgebildet wird. 

Die Innenfiillung umfasst eines der zuvor genannten LQsungsmittel, vorzugsweise 
das LOsungsmittel, das auch zur Herstellung der Spinnlosung verwendet wurde. 
Alternativ kann die InnenfQIIung das zur Herstellung der Spinnlosung eingesetzte 
LOsungsmittelsystem umfassen. In jedem Fall enthalt die InnenfQIIung zusatzllch 
einen NIchtlGser, der die Koagulatlon des membranblldenden Polymeren und so- 
mlt das Entstehen der lumenseitlgen Trennschicht auslost und das In der Spinnlo- 
sung ggf. vorhandene weltere hydrophlle Polymer lost. Wenn in dem zur Herstel- 
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lung der Spinnlosung verwendeten Losungsmittelsystem ein Nichtloser enthalten 
ist, kann die Innenfullung denselben Nichtloser enthalten, wobei selbstverstandlich 
zur Erzielung einer ausreichenden Fallungswirkung die Konzentration des Nichtlo- 
sers in der Innenfullung grolier ist als im Losungsmittelsystem. Jedoch kann fur 
die Innenfullung auch ein anderer Nichtloser eingesetzt werden als im Losungsmit- 
telsystem, das zur Hersteliung der SpinnlGsung verwendet wurde. SchlieBlich 
kann im Fallungsmittelsystem auch ein Gemisch verschiedener Nichtloser einge- 
setzt werden. ErfindungsgemSIl umfasst die in Schritt c) eingesetzte und als Fal- 
lungsmittelsystem wirkende Innenfullung einen Polyelektrolyten mit negativen 
Festladungen. 

Abhangig von der Struktur, die fur die an die lumenseitige Trennschicht angren- 
zende Stutzschicht bzw. fur die Aufienoberflache der Hohlfasermembran ge- 
wunscht wird, durchlauft die Hohlfaser in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemalXen Verfahrens nach ihrem Austritt aus der Hohlfadenduse zuerst 
einen Luftspalt, bevor die Hohlfaser in ein aulieres Koagulationsbad eintaucht und 
durch dieses hindurchgeleitet wird. Dabel ist der Luftspalt besonders bevorzugt mit 
Wasserdampf klimatisiert und temperiert, um hierdurch definierte Bedingungen vor 
Beginn einer Koagulation an der AuBenseite der Hohlfaser einzustellen, z.B. durch 
eine dosierte Aufnahme von Nichtloser aus der klimatisierten AtmosphSre, wo- 
durch eine verzogerte Koagulation stattfindet. Die diffusiv induzierte Koagulation 
kann dann im auReren Koagulationsbad, das vorzugsweise temperiert und vor- 
zugsweise ein wassriges Bad ist, vervollstandigt und die Membranstruktur fixiert 
werden. Wenn die Hohlfaser vor Eintauchen in das auRere Koagulationsbad auf- 
grund der Fallwirkung der Innenflussigkeit von innen nach aulien durchgefallt ist, 
hat das auSere Koagulationsbad nur noch die Aufgabe, die Membranstruktur zu 
fixieren und bereits fQr die Extraktion der Hohlfaser zu sorgen. Anstelle der Ver- 
wendung eines die Koagulation an der AuBenseite der Hohlfaser verlangsamen- 
den klimatisierten Luftspalts kann auch direkt in ein auSeres Koagulationsbad 
extrudiert werden, dass eine geringere Fallwirkungswirkung ausQbt als die 
InnenfQIIung. 
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In den vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsformen des erfindungsgemaRen 
Verfahrens wird der Polyelektrolyt mit negativen Festladungen der Innenfullung 
zugesetzt, so dass eine integral asymmetrische Hohlfasermembran mit einer lu- 
mensei'tigen Trennschlcht resultiert, welche den Polyelektrolyten mit negativen 
Festladungen physikaliscli gebunden entlialt. 

Jedoch ist es mit dem erfindungsgemalien Verfahren ebenso moglich, die in einen 
Hohlfaden-Formkorper umgewandelte Spinnlosung mit Hilfe des Sulieren Koagu- 
lationsbades von aufSen nach innen durchzufallen, wobei das auRere Koaguiati- 
onsbad den Polyelektrolyten mit negativen Festladungen gelost enthalt. In diesem 
Fall entsteht eine integral asymmetrische Hohlfasermembran mit auSenseitiger 
Trennschlcht, in welcher ein Polyelektrolyt mit negativen Festladungen physika- 
lisch gebunden enthalten ist. 

Ferner kann man mit Hilfe des erfindungsgemSUen Verfahrens die in einen Hohl- 
faden-Formkorper umgewandelte Spinnlosung gleichzeitig sowohl mit Hilfe der 
Innenfullung als auch mit der Aulienfullung in Kontakt gebracht und koaguliert 
werden, wobei sowohl in der Innenfullung als auch im auSeren Koagulationsbad 
ein Polyelektrolyt mit negativen Festladungen gelost ist. Dabei kann es sich Im 
aufieren Koagulationsbad um den gleichen Polyelektrolyten mit negativen Festla- 
dungen handein wie in der Innenfullung, wobei die Konzentration des Polyelektro- 
lyten im auReren Koagulationsbad und in der Innenfullung innerhalb der bereits 
genannten Grenzen liegt und wobei die Polyelektrolyt-Konzentration im aufiernen 
Koagulationsbad und in der Innenfullung gleich oder verschieden sein kann. 
Ebenso kann im auReren Koagulationsbad ein Polyelektrolyt mit negativen Festla- 
dungen gelost sein, der verschieden ist von dem in der Innenflussigkeit gelosten 
Polyelektrolyten mit negativen Festladungen, wobei die Konzentration des Poly- 
elektrolyten im aufieren Koagulationsbad und in der Innenflussigkeit innerhalb der 
genannten Grenzen liegt und gleich oder verschieden sein kann. Es resultieren 
integral asymmetrische Hohlfasermembranen mit einer lumenseitigen und mit ei- 
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ner auR>enliegenden Trennschicht, wobei die genannten Trennschichten den glei- 
Chen Oder verschiedene Polyelektrolyte mit negativen Festladungen physikalische 
gebunden enthalten. 

In jeden Fall ist darauf zu achten, dass gemali der Lehre der Schritte b) und c) des 
erfindungsgemalien Verfahrens die in einen Hohlfaden-Formkorper umgewandelte 
Spinnlosung mit einer koagulierend wirkenden InnenfQIIung und/oder mit einem 
auBeren Koagulationsbad in Kontakt gebracht wird, wobei die InnenfQIIung 
und/oder das auRere Koagulationsbad einen Polyelektrolyten mit negativen Fest- 
ladungen enthalt 

Im AnschlufS an die Koagulation und die Fixierung der integral asymmetrischen 
Struktur wird die Membran in Schritt d) des erfindungsgemalien Verfahrens extra- 
hiert, ggf. getrocknet und ggf- texturiert, um die Austauscheigenschaften der Hohl- 
fasermembran im BOndel zu verbessern. Schlielilich wird die Hohlfasermembran 
mit ubilchen Verfahren z.B. auf eine Spule gewickelt oder zu Biindeln mit geeigne- 
ter Fadenzahl und Lange verarbeitet. Vor der Herstellung der BQndel konnen zu 
den Hohlfasermembranen auch Beilegfaden, z.B. in Form von Multifilamentgarnen 
gegeben werden, um so fur eine Beabstandung der Hohlfasermembranen unter- 
einander und fur eine bessere Umstrombarkeit der einzelnen Hohlfasermembra- 
nen zu sorgen. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird ferner gelost durch eine integ- 
ral asymmetrische Membran mit mindestens einer Trennschicht und einer Stutz- 
schicht, die dadurch gekennzeichnet ist, dass in der Trennschicht ein Polyelektro- 
lyt mit negativen Festladungen physikalisch gebunden Ist. 

Eine derartige Membran zeigt uberraschenderweise eine im Vergleich zu bislang 
bekannten Membranen deutlich erhohte Trennscharfe zwischen MittelmolekQIen 
wie z.B. Cytochrom C und hochmolekularen Proteinen, wie z.B. Albumin. In be- 
vorzugten Ausfuhrungsformen, die in den Beispielen detailliert beschreiben wer- 
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den, zeigt die erfindungsgemafie Membran fur Cytochrom C Siebkoeffizienten 
SKcc mit Werten oberhalb von 0,9 und gleichzeitig fur Rinderserumalbumin Sieb- 
koeffizienten SKAib mit Werten unterlialb von 0,003. Ferner zeigt sich, dass nicht 
nur die soeben beschriebene erhohte Selektivitat sondern vielfacli aucli eine er- 
hohte Permeabilitat in Gestalt einer erhohten Ultrafiltrationsrate zu beobachten ist. 
Zudem zeigen die erfindungsgemalien Integral asymmetrisclien Membranen einen 
verbesserten PyrogenrQcklialt, 

Die erfindungsgemafXe Membran kann als Flach- oder als Hohlfasermembran vor- 
liegen, wobei fur die Polymere, welche die Membran bilden, fur die ggf, vorhande- 
nen zusatzlichen hydrophilen Polymeren und fur den Polyelektrolyten mit negati- 
ven Festladungen sinngemaR das bereits bei der Beschreibung des erfindungs- 
gemafien Verfaiirens Gesagte gilt. 

Somit umfasst die erfindungsgemaiie integral asymmetrische Membran Flach- 
membranen mit ein- und/oder beidseitiger Trennschicht und darin enthaltenem 
Polyelektrolyten mit negativen Festladungen und Hohlfasermembranen mit lumen- 
seitiger und/oder auBenseitiger Trennschicht und darin enthaltenem Polyelektroly- 
ten mit negativen Festladungen. 

Die erfindungsgemade Membran kennzeichnet, dass der Polyelektrolyt mit negati- 
ven Festladungen in der Trennschicht bzw. in den Trennschichten der Membran 
physikalisch gebunden ist. Dies bedeutet, dass besagter Polyelektrolyt nicht che- 
misch in der Trennschicht der erfindungsgemafien Membran gebunden ist. Die 
physikalische Bindung des Polyelektrolyten in der Trennschicht ist so stabil, dass 
weder das bei der nalichemischen Herstellung der Membran unvermeidliche Wa- 
schen, Extrahieren und Sterilisieren noch der Einsatz der erfindungsgemafien 
Membran in Trennmedien, wie zum Beispiel in den fQr die Hamodialyse typischen 
Trennmedien zu einem erheblichen Verlust der Membran an Polyelektrolyt oder 
gar zu einer an Polyelektrolyt freien Membran fuhrt. Ohne sich auf die folgende 
Erklarung festlegen lassen zu wollen wird vermutet, dass Verhakungen und Ver- 
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Verschlaufungen der Polymerketten des Polyelektrolyten mit den Polymerketten 
des membranbildenden Polymeren, wie sie z.B. wahrend des vorstehend be- 
schriebenen erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch zustande kommen, dass der 
in Schritt b) gebildete 15sungsmittelfeuchte Formkorper in Sciiritt c) mit denn poly- 
elektrolythaltigen Fallungsmittel in Kontakt gebracht wird, den Polyelektrolyten 
stabil in der Trennschiclit der erfindungsgemalien Membran verankern. 

Jedenfalls lassen sich die Polyelektrolyte mit negativen Festladungen in der erfin- 
dungsgemSfien Membran bzw. in der nacli dem erfindungsgemaBen Verfaliren 
hergestellten Membran nach deren Extraktion nachweisen. Dieser Nacliweis des 
Polyelektrolyten in der Membrantrennschicht gelingt z.B. mit ESCA, IR-Spektros- 
kopie, wie z.B. FTIR-ATR oder durch Umsetzung dersauren Polyelektrolyte mit 
basisciien Farbstoffen. Vermutlich sorgen die in der Trennschicht der erfindungs- 
gemalien Membran physikaliscli verankerten Polyelektrolyte mit negativer Festla- 
dung dafDr, dass die erfindungsgemalie integral asymmetrische Membran vor und 
nacli ihrer Extraktion unverandert liolie Werte der Selektivitat z.B. fiir die Cyto- 
chrom C/Albumin - Trennung zeigt. Gleiches gilt fur die nach dem erfindungsge- 
malien Verfahren hergestellte Membran. 

Im Gegensatz dazu bewirkt der nicht erfindungsgemaBe Einsatz der Polyelektroly- 
te mit negativen Festladungen auf bereits vollstandig durchgefallte Membranen, in 
denen eine Verhakung und Verschlaufung der Polymerketten des Polyelektrolyten 
mit den Polymerketten des membranbildenden Polymeren kaum noch moglich ist, 
dass keinerlei Erholiung der Trennscharfe auftritt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist die erfindungsgemaBe integral 
asymmetrische Membran eine an die Trennschicht angrenzende Stutzschicht auf, 
die frei von Poiyelektrolyt ist. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform ist die erfindungsgemafie Integral 
asymmetrische Membran eine Hohlfasermembran mit lumenseitiger Trennschicht, 
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die besonders bevorzugt 0,1 bis 2 |jm dicl< ist. I\^ittels des erfindungsgemalXen 
Verfahrens lassen sich integral asymmetrische Membranen mit Trennscliiclit fur 
Anwendungen in der Nanofiitration Oder Ultrafiltration bis bin zum unteren Bereich 
der Mikrofiltration herstellen. Demzufolge handelt es sich bei der erfindungsgema- 
lien IVlembran um sine Nanofiltrationsmembran, eine Ultrafiltrationsmembran oder 
um sine Mikrofiltrationsmembran. 

Die erfindungsgemade Membran bzw. die nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren hergestellte Membran laiit sich vorteilhaft zur Trennung von Proteinen ver- 
wenden, wie z.B. zur Trennung von Cytochrom C, welches, wie bereits enwgihnt, 
als Markersubstanz fCir p-2-Mikroglobulin dient, und Albumin. Somit ISRt sich die 
erfindungsgemalie Membran bzw. die nach dem erfindungsgemaUen Verfahren 
hergestellte Membran vorteilhaft im Bereich der Hamodialyse, der HSmodlafiltrati- 
on Oder der Hemofiltration einsetzen, zumal die erfindungsgemaUen Membranen 
ihre erhohte Selektivitat oftmals mit erhohten Ultrafiltrationsraten kombinieren. 

Die erfindungsgemSBe Membran bzw. die nach dem erfindungsgemalien Verfah- 
ren hergestellte Membran l§llt sich ferner vorteilhaft zur chemischen Modifizierung 
mit einem Agens verwenden, das mit dem Polyelektrolyten mit negativen Festla- 
dungen reagiert. Damit lassen sich chemisch inerte Membranen, wie z.B. Poly- 
ethersulfonmembranen, auf ebenso einfache wie spezifische Weise zu Affinitats- 
membranen umwandeln. 

Die Erfindung wird anhand der im folgenden beschriebenen Beispiele nSher erl§u- 
tert. Darin wurden folgende Methoden zur Charakterisierung der erhaltenen Mem- 
branen angewendet: 
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Ultrafiltrationsrate in Albumin-Losung UFRalb, 
Siebkoeffizienten fUr Cytochrom C SKcc und Albumin SKalb 

Die Messung dero.g. Membraneigenschaften erfolgt in Aniehnung an DIN 58 353 
Teil 2. Als PrilflSsung dient eine phosphatgepufferte Koclisalzlosung (PBS) mit 50 
g/l Rinderserumalbumin (BSA) und 100 mg/l Cytochrom C. Die Rezeptur der PBS- 
Losung entstammt dem Deutschen Arzneimittelbuch (DAB 10,1. Naclitrag 1992 
VII. 1. 3 „Phosphatpufferl6sung pH 7,4, natrlumchloridhaltige R"). Die Messung er- 
folgt bei 37 + 1 °C an Hohlfasermembranmodulen mit einer effektiven Membran- 
flache von ca. 250 cm^ und einer effektiven Hohlfasermembranlange von 180 mm. 
Ober eine erste Pumpe an der Einlaufseite des Membranmoduls wird ein Volu- 
menstrom Qb = 200 ml/Cmin m'*) durch die Hohlfasermembran eingestellt. Mit einer 
zwelten langsamer fOrdemden Pumpe an der Auslaufseite des Membranmoduls 
wird je nach Membranpemneabilitat, d.h. je nach UFRALeein FiltratfluB 
Qf = 30 ml/(min m=*) oder Qf = 10 ml/(min m2) eingestellt, wobei bis zu einer 
UFRalb von ca. 25 [ml/(h m=' mmHg)] ein Filtratfluli Qf = 10 ml/(min-m2) eingestellt 
wird. Der sich als Folge von Qf einstellende TransmembrandruckTMP wird wah- 
rend der Messung erfasst. 

UFRalb wird nach der Formel 

UFRalb = (Of • 60) / (TMP • 0,75) [ml/(h m^-mmHg)] 

berechnet, wobei Qf den auf 1 m^ effektive MembranflSche bezogenen Filtratfluss 
in [ml/(min m2)] ^nd TMP den Transmembrandruck in [hPa] bedeuten. 

Die Bestimmung des Siebkoeffizienten SK erfolgt nach der Formel 



SK = 2 • Cf / (csT + Cr). 
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wobei Cf die Konzentration des Albumins bzw. des Cytochrom C im Filtrat, cst die 
Stammkonzentration des Albumins bzw. des Cytochrom C, d.h. 50 g/l bzw. 100 
mg/l und cr die Konzentration des Albumins bzw. des Cytochrom C im Retentat 
bedeuten. 

Die Bestimmung der Albumin-Konzentration erfolgt nach einer Methode von Boeh- 
ringer Mannheim mit einer Extinktionsmessung, die z.B. in einem Hitachi 704 Au- 
tomatic Analyzer erfolgt. Als Testprinzip wird eine Bromcresolgrun-Methode ver- 
wendet, die gewahrleistet, dass das Cytochrom C die analytische Bestimmung 
nicht beeinflusst. 

Die Bestimmung der Cytochrom C-Konzentration erfolgt durch Messung der Ex- 
tinktion E415 bei A. = 415 nm, die ebenfalls in einem Automatic Analyzer, wie z.B, 
dem Hitachi 704 durchgefuhrt werden kann. Da Albumin ebenfalls bei X = 415 nm 
absorbiert, wird die Extinktion von Albumin bei A, = 415 nm im Konzentrationsbe- 
reich calb von 0 bis ca, 80 g/l gemessen und die Steigung mALB4i5 der Geraden 
bestimmt, die beim Auftragen der Extinktion gegen die Konzentration resultiert. 

Die dem Cytochrom C entsprechende korrigierte Extinktion E4i5korr wird mit der 
Formel 

E415korr = E415 - CalB • nriALB415 

bestimmt. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 
19,50 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,65 Gew.% Polyvinyipyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
31,75 Gew.% s-Caprolactam, 
31 ,75 Gew.% y-Butyrolacton und 
3,35 Gew.% Glycerin 
bei einer Temperatur von ca. 100 °C intensiv gemischt. Die resultierende Losung 
wird auf ca. 60 °C abgekuhit, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfaden- 
duse zugefuhrt, die auf 67 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innen- 
liegenderTrennschicht wird durcli die Dusennadel der Hohlfadenduse eine Innen- 
fiillung gefordert, die aus s-Caprolactam/Glycerin/Wasser im Gewichtsverlialtnis 
61 :4:35 besteht. Die ausgeformte Hohlfadennaembran wird durch einen Klimaka- 
nal (Klima: ca. 55 °C; 80 % relative Luftfeuchte) gefuhrt, in einem auf ca. 75 "C 
temperierten Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt und fixiert, mit ca. 
90 °C warmem Wasser gewaschen und getrocknet. Es resultiert eine Hohlfaden- 
membran mit einem Lumendurclimesser von ca. 0,2 mm und einer Wanddicke 
von ca. 0,03 mm. 

Beispiel la 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 1 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der InnenfQIlung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 
0,25 Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) gel6st ist. Acryli- 
done ACP 1005 ist ein Copolymer aus 75 % AcrylsSure und 25 % Vinylpyrrolidon. 
Zur Herstellung der InnenfQIlung wird zuerst das Gemisch aus s-Caprolactam und 
Wasser vorgelegt, in diesem Gemisch das Acrylidone ACP 1005 gelost und 
schlielilich Glycerin zugegeben. 
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Beispiel 1b 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 1 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf iiir Gewiclit zusatziich 
0,25 Gew.% des Poiyelektrolyten Rohagit S hv (Fa. Degusssa/Rohm) gelost ist. 
Rohagit S hv ist ein Copolymer aus IVlethacrylsaure und M ethyl methacrylat Zur 
Herstellung der Innenfullung wird zuerst das Gennisch aus s-CaprolactamAA^asser 
vorgelegt, in diesem Gemisch das Rohagit S hv gelost und schlielilich Glycerin 
zugegeben. 

In Tabelle 1 sind UFRalb (Qf = 30 mi/Cmin-m^), SKccund SKalb der Hohlfaden- 
nnembranen aus Vergleichsbeispiel 1 und aus den Beispielen 1a und b zusam- 
mengefasst 



Tabelle 1 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der InnenfLillung 


UFRalb 
ml/(hm^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 1 




37,9 


0,009 


0,730 


Beispiel 1a 


0,25 Gew.% ACP 1005 


35,1 


0,001 


0,950 


Beispiel 1b 


0,25 Gew.% Rohagit S hv 


38,7 


0,001 


0,952 



Wie Tabelle 1 zeigt, entstehen durch den Zusatz der Polyelektrolyte zur Innenful- 
lung Hohlfadenmembranen mit betrachtlich erhohter Selektivitat fur die Trennung 
von Albumin und Cytochrom C bel in etwa gleicher Ultrafiltrationsrate. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 

19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 

13,68 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30. Fa. ISP), 

31 ,98 Gew.% s-Caprolactam, 

31 ,98 Gew.% y-Butyrolacton und 

3,36 Gew.% Glycerin 
bei einer Temperatur von ca. 100 °C intensiv gemischt. Die resultierende Losung 
wird auf ca. 60 °C abgekuhit, entgast, filtriert und dam Ringspalt einer Hohlfaden- 
duse zugefuhrt, die auf 62 ""C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innen- 
liegender Trennschicht wird durch die Dusennadel der Hohlfadenduse eine Innen- 
fullung gefordert, die aus s-CaprolactamAA^asser im Gewiclitsverlialtnis 55:45 be- 
steht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird in einem auf ca. 70 °C temperier- 
ten Wasser enthaltenden Fallbad ausgefailt und fixiert, nnit ca. 90 °C warmenn 
Wasser gewaschen und getrocknet. Es resultiert eine Hohlfadenmembran mit ei- 
nem Lumendurchmesser von ca. 0,2 mm und einer Wanddicke von ca. 0,035 mm. 

Beispiel 2 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 2 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 0,5 
Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) gelost ist. Zur Herstel- 
lung der Innenfullung wird zuerst das Gemisch aus s-Caprolactam/Wasser verge- 
legt und in diesem Gemisch das Acrylidone ACP 1005 gelost. 

In Tabelle 2 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 2 und aus Beispiel 2 zusammengefasst. 



wo 2005/082501 



PCT/EP2005/001507 



22 



Tabelle 2 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der Innenfiillung 


UFRalb 
ml/(hm=*mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbelspiel 2 




35,2 


0,008 


0,594 


Beispiel 2 


0,5 Gew.% ACP 1005 


41,6 


0,000 


0,944 



Wie Tabelle 2 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur InnenfOl- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhohte SelektivitSt fQr die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist. 



Vergleichsbeispiel 3 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 

19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 

13,68 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVR K30, Fa. ISP), 

31,98 Gew.% e-Caprolactam, 

31 ,98 Gew.% y-Butyrolacton und 

3,36 Gew.% Glycerin 
bei einer Temperatur von ca. 100 °C intensiv gemischt. Die resultierende Losung 
wird auf ca, 60 °C abgel^ulilt, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer [Hohlfaden- 
duse zugefuhrt, die auf 62 ""C temperiert ist, Zur Ausbildung von Lumen und innen- 
liegender Trennschicht wird durcli die Diisennadel der Hohlfadenduse eine Innen- 
fullung gefordert, die aus s-Caprolactam / Wasser im Gewichtsverlialtnis 55:45 
bestelit. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durcii einen Kiimakanal (Klima: 
ca: 55°C; 80 % relative Luftfeuchte) gefQhrt, in einem auf ca. 55 °C temperlerten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt und fixiert, mit ca. 90 °C warmem Wasser 
gewaschen und getrocknet. Es resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem Lu- 
mendurchmesser von ca. 0,2 mm und einer Wanddicke von ca. 0,035 mm. 
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Beispiel 3 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 3 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlicii 0,5 
Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) geldst 1st. Zur Henstel- 
lung der innenfiillung wird zuerst das Gemisch aus s-Caprolactam/Wasser vorge- 
legt und in diesem Gemiscli das Acrylidone ACP 1005 gelost. 

In Tabelle 3 slnd UFRalb (Qf = 1 0 ml/Cmin m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 3 und aus Beispiel 3 zusammengefasst. 



Tabelle 3 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der Innenfullung 


UFRalb 
ml/(h-m^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 3 




13.1 


0,002 


0,305 


Beispiel 3 


0,5 Gew.% ACP 1005 


14,4 


0,001 


0,846 



Wie Tabelle 3 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fur die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist. 



Vergleichsbeispiel 4 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyn-olidon (PVP K30, Fa. ISP), 
63,64 Gew.% DimethylacetamId (DMAC) und 
4,06 Gew.% Wasser 

bei eIner Temperatur von ca. 70 °C intensiv gemischt. Die resultierende Losung 
wird auf ca. 50 °C abgekiihlt, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfaden- 
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duse zugefuhrt, die auf 40 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innen- 
liegender Trennschicht wird durch die Dusennadel der Hohlfadenduse eine Innen- 
fullung gefordert, die aus 62 Gewichtsteiien DMAC und 38 Gewiclitsteilen Wasser 
besteht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch einen Klinnakanal (Klinna: 
50 °C; 90 % relative Luftfeuchte) gefOhrt, in einem auf ca. 50 °C temperierten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt und fixiert, in 90 °C warmem Wasser ge- 
waschen und bei 90 °C getrocknet. Es resultiert eine Hohlfadenmembran mit ei- 
nem Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm, 

Beispiel 4 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 4 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 0,5 
Gew,% des Polyelektroiyten Acryddone AGP 1005 (Fa. ISP) gelost ist. Zur Hersfel- 
lung der Innenfiiiiung wird zuerst das Acrylidone AGP 1005 im Losemittel verteilt, 
anschlieBend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 70 °C eine homogene Lo- 
sung hergestellt. Die Losung wurde schliedlich auf 30 °C abgekQhIt. 

In Tabelle 4 sind UFRalb (Qf = 30 mi/(min m2)X SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 4 und aus Beispiel 4 zusammengefasst. 



Tabelle 4 



Membran aus 


Polyelektroiyt in 
der Innenfullung 


UFRalb 
ml/(hm^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 4 




48,0 


0,005 


0,604 


Beispiel 4 


0,5 Gew.% ACP 1005 


48,9 


0,001 


0,946 



Wie Tabelle 4 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fur die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist. 
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Vergleichsbeispiel 5 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. 70 "C intensiv gemischt und gelSst. Die resultlerende 
LSsung wird auf ca. 60 "C abgekiihlt, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer 
Hohlfadendiise zugefiihrt, die auf 60 "C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen 
und innenliegender Trennsciiiclit wird durch die Diisennadel der Holilfadenduse 
eine Innenfullung gefordert, die aus 50 Gewiclitsteilen NIVIP und 50 Gewichtsteilen 
Wasser bestelit. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch einen Klimal<a- 
nal (Klima: 50 °C; 90 % relative Luftfeuclite) gefulirt und in einem auf ca. 70 °C 
temperierten Wasser entlialtenden F^Kbad ausgefallt und fixiert sowie anschlie- 
liend gewaschen und getrocknet. Es resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem 
Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 

Beispiel 5 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 5 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 0,5 
Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) gelost ist. Zur Herstel- 
lung der Innenfullung wird zuerst das Acrylidone ACP 1005 im Losemittel verteilt, 
anschlieUend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 70 °C eine homogene Lo- 
sung hergestellt. Die L6sung wurde schlielilich auf 30 °C abgekiihlt. 

In Tabelle 5 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin m^)), SKccund SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 5 und aus Beispiel 5 zusammengefasst. 
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Tabelle 5 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der InnenfQIIung 


UFRalb 
ml/(hm^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 5 




42,4 


0,006 


0,560 


Beispiel 5 


0,5 Gew.% ACP 1005 


42,7 


0,002 


0,932 



Wie Tabelle 5 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fQr die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist. 



Vergleichsbeispiel 6 

Zur Herstellung einer SpinnlQsung werden 

19,0 Gew,% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 

4,75 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVR K90, Fa. ISP), 
68,62 Gew.% Dimethylacetamid (DMAC) und 

7,63 Gew.% Glycerin 

bei einer Temperatur von ca. 70 °C intensiv geruhrt. Die resultierende Losung wird 
auf ca. 50 °C abgekuhit, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer HohlfadendOse 
zugefuhrt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lunnen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die Diisennadel der Hohlfadenduse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 47,5 Gewichtsteilen DMAC, 47,5 Gewichtsteilen Wasser 
und 5 Gewichtsteilen Glycerin besteht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird 
durch einen Klimakanal (Klima: 50 ^'C; 90 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in 
einem auf 70 °C temperierten Wasser enthaltenden Failbad ausgefallt und fixiert. 
Die so erhaltene Hohlfasermembran wird anschlieliend mit ca. 90 °G warmem 
Wasser gewaschen und bei ca. 90 °C getrocknet. Es resultiert eine Hohlfaden- 
membran mit einem Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 
0,035 mm. 
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Beispiel 6 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie In Vergleichsbeispiel 6 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der Innenfiillung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 0,5 
Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) geldst ist. Zur Herstel- 
(ung der Innenfullung wird zuerst das Acrylidone ACP 1005 im Losemittel verteilt, 
anschliefiend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 70 °C eine liomogene L6- 
sung hergestellt. Die LSsung wurde schlielilich auf 30 °C abgekQhIt. 

In Tabelle 6 sind UFRalb (Qf = 30 ml/(min.m=)), SKccund SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 6 und aus Beispiel 6 zusammengefasst. 



Tabelle 6 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der Innenfullung 


UFRalb 
ml/(hm^-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 6 




36,3 


0,003 


0,670 


Beispiel 6 


0.5 Gew.% ACP 1005 


35,7 


0,002 


0,860 



Wie Tabelle 6 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine erhohte Selektivitat fQr die Trennung von 
Albumin und Cytochrom C aufweist. 



Vergleichsbeispiel 7 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 

19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 

4,75 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K90, Fa. iSP), 
68,62 Gew.% Dimethylacetamid (DMAC) und 

7,63 Gew.% Glycerin 
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bei einer Temperatur von ca. 70 °C intensiv geruhrt. Die resultierende Losung wird 
auf ca. 50 °C abgekuhit, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfadenduse 
zugefuhrt, die auf 45 °C tennperiert ist, Zur Ausbildung von Lumen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die DOsennadel der Hohlfadenduse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 30 Gewichtsteilen DMAC, 65 Gewichtstellen Wasser und 5 
Gewichtsteilen Glycerin besteht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch 
einen Klinnakanal (Klima: 50 ''C; 90 % relative Luftfeuchte) gefQhrt und in einem 
auf 70 °C temperierten Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt und fixiert. Die so 
erhaltene Hohlfasermembran wird anschlieliend mit ca. 90 °C warmem Wasser 
gewaschen und bei ca. 90 °C getrocknet. Es resultiert eine Hohlfadenmembran 
mit einem Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 

Beispiel 7 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 7 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der InnenfUllung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 0,5 
Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) gelost ist. Zur Herstel- 
lung der Innenfullung wird zuerst das Acrylidone ACP 1005 im Losemittel verteilt, 
anschlieliend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 70 °C eine homogene L6- 
sung hergestellt. Die Losung wurde schliefilich auf 30 °C abgekOhlt. 

In Tabelle 7 sind UFRalb (Qf = 10 ml/Cmin-m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 7 und aus Beispiel 7 zusammengefasst. 



Tabelle 7 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der InnenfQIIung 


UFRalb 
ml/(hm*mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 7 




11,7 


0,002 


0,211 


Beispiel 7 


0,5 Gew.% ACP 1005 


12,6 


0,001 


0,830 
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Wie Tabelle 7 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fur die 
Trennung von Albumin und Cytociirom C aufWeist. 



Vergleichsbeispiel 8 

Aus 

19,0 Gew.% Polysulfon (Ultrason S 6010, Fa, BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVR K30, Fa. ISP), 
65,87 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 

1,83 Gew,% Wasser 
wird eine homogene Spinnlosung hergestellt. Hierzu wird das Polysulfon zunachst 
im uberwiegenden Teil des NMP be! einer Temperatur von 70 °C eingeruhrt, an- 
schiiefiend be! 90 °C geldst, und danach das PVP K30 unter Ruhren zugegeben 
und ebenfalls gelost. Die resultierende L6sung wird auf 50 °C abgekiihlt. An- 
schlieUend werden das Wasser und die restliche Menge NMP zugegeben. Die 
resultierende Losung wird entgast, fiitriert und dem Ringspalt einer Hohifadenduse 
zugefQhrt, die auf 40 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die Dusennadel der Hohifadenduse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 60 Gewichtsteilen NMP und 40 Gewichtsteilen Wasser be- 
steht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch einen Klimakanal (Klima: 
50 °C; 90 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in einem auf 70 °C temperierten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt und fixiert. Anschlieliend wird die Mem- 
bran gewaschen und getrocknet. Es resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem 
Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 
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Beispiei 8 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 8 hergestellt, jedoch mit 
dem Unterschied, dass in der Innenfiillung bezogen auf iiir Gewicht zusatzlich 0,5 
Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) gelost 1st. Zur Herstel- 
lung der Innenfuilung wird zuerst das Acrylidone ACP 1005 im Losemittel verteilt, 
anschliefiend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 70 °C eine homogene L6- 
sung hergestellt. Die Losung wurde schlieBlich auf 30 °G abgekQhIt. 

In Tabelle 8 sind UFRalb (Qf = 30 ml/(min-m^)), SKccund SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 8 und aus Beispiei 8 zusammengefasst. 



Tabelle 8 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der InnenfOliung 


UFRalb 
ml/(h-m2-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 8 




21,0 


0,003 


0,490 


Beispiei 8 


0,5 Gew.% ACP 1005 


25,0 


0,001 


0,811 



Wie Tabelle 8 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenfiil- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhShte SelektivitSt fQr die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist, wobei Ultrafiltrationsrate sogar 
deutlich zunimmt. 



Vergleichsbeispiel 9 

Aus 

19,0 Gew.% Polyetherimid (Ultem 1010/1000, Fa. GE), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP) und 
67,7 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) 
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wird eine homogene Spinnlosung hergestellt. Hierzu wird das Polyetherimld zu- 
nSchst bei einer Temperatur von 70 °C eingerQhrt, anschlieSend bei 90°C gelost, 
und danach das PVP K30 unter Ruhren zugegeben und ebenfalls gelost. Die so 
erhaltene Losung wird auf 50 °C abgekuhlt. Die resuitierende Losung wird filtriert 
und dem Ringspalt einer HolilfadendQse zugefQhrt, die auf 40 °C temperiert ist. 
Zur Ausbildung von Lumen und innenliegender Trennschicht wird durcli die Du- 
sennadel der Hohlfadendiise eine InnenfDIIung gefordert, die aus 75 Gewichtstei- 
len NMP und 25 Gewiclitsteilen Wasser besteht. Die ausgeformte Hohlfaden- 
membran wird durch einen Klimakanal (Klima: 50 °G; 90 % relative Luftfeuchte) 
gefuhrt und in einem auf 70 °C temperierten Wasser entiialtenden Fallbad ausge- 
fallt und fixiert, Nach Wasclien und Trocl^nen resuitiert eine Hohlfadenmembran 
mit einem Lumendurclimesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 



Beispiel 9 

Es wird eine Holilfadenmembran wie in Vergleiciisbeispiel 9 fiergestellt, jedocli mit 
dem Unterscliied, dass in der Innenfullung bezogen auf ilir Gewicfit zusatzlicii 0,5 
Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone AGP 1005 (Fa. ISP) gelost ist. Zur Herstel- 
lung der Innenfullung wird zuerst das Acrylidone AGP 1005 in NMP verteilt, an- 
schlieliend das Wasser zugegeben und bei ca. 70 °G eine iiomogene Losung her- 
gestellt. 

In Tabelle 9 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin-m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 9 und aus Beispiel 9 zusammengefasst. 
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Tabelle 9 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der Innenfullung 


UFRalb 
ml/(hm=^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 9 




36,0 


0,003 


0,690 


Beispiel 9 


0,5 Gew.% ACP 1005 


30,5 


0,001 


0,840 



Wie Tabelle 9 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektroiyten zur InnenfQI- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fQr die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist. 



Vergleichsbeispiel 10 

Aus 

19,0 Gew.% Polyphenylensulfon (Radel R 5000NT, Fa. Solvay), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVR K30, Fa. ISP), 
64,32 Gew,% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 

3,38 Gew.% Wasser 
wird eine homogene Spinnlosung hergestellt. Hierzu wird das Polyphenylensulfon 
zunachst im uberwiegenden Teile des NMP bei einerTemperatur von 70 °C einge- 
ruhrt, anschliefiend bei 90 °C gelost, und danach das PVP K30 unter Ruhren zu- 
gegeben und ebenfalls gelost. Die resultierende Losung wird auf 50 °C abgekUhlt 
Anschlieliend warden das Wasser und die restliche Menge NMP zugegeben und 
die resultierende Losung intensiv geruhrt. Die homogene Losung wird entgast, 
filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfadenduse zugefuhrt, die auf 45 °C temperiert 
ist. Zur Ausblldung von Lumen und innenlfegenderTrennschicht wird durch die 
Dusennadel der Hohlfadenduse eine Innenfullung gefordert, die aus 63 Ge- 
wichtsteilen NMP und 37 Gewichtsteilen Wasser besteht. Die ausgeformte Hohl- 
fadenmembran wird durch einen Klimakanal (Klima: 50 °C; 90 % relative Luft- 
feuchte) gefOhrt und in einem auf 70 °C temperierten Wasser enthaltenden Fail- 
bad ausgefallt und fixiert. Anschlieliend wird die Membran gewaschen und ge- 
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trocknet. Es resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem Lumendurchmesser von 
0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 

Beispiel 10 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleiclisbeispiel 10 hergestellt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusStzlich 
0,5 Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) gelost ist. Zur 
Herstellung der Innenfullung wird zuerst das Acrylidone ACP 1005 im NMP ver- 
teilt, anschliefiend das Wasser hinzugegeben und be! ca. 70 °C eine homogene 
Losung hergestellt. Die Losung wurde schlielilich auf 30 °C abgekuhlt. 

In Tabeile 10 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 1 0 und aus Beispiel 1 0 zusammengefasst. 



Tabeile 10 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der InnenfQIIung 


UFRalb 
ml/(h-m^-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 1 0 




30,7 


0,001 


0,470 


Beispiel 10 


0,5 Gew.% ACP 1005 


33,3 


0,000 


0,840 



Wie Tabeile 10 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembran, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fur die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist, wobei die Ultrafiltrationsrate 
sogar leicht erhoht ist 
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Vergleichsbeispiel 11 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden in einem Ruhrbehalter 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. 70°C intensiv gerOhrt. Die resultierende Losung wird 
auf ca. 55 ''C abgekuhit, entgast, bei 55 °C filtriert und dem Ringspalt einer Hohl- 
fadendiise zugefuhrt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und 
innenliegender Trennschicht wird durch die Dusennadel der Hohlfadenduse eine 
Innenfullung gefordert, die aus 54 Gewichtsteilen NMP und 46 Gewichtsteilen 
Wasser bestelit. Die ausgeformte Holilfadennnembran wird durch einen Klimal^a- 
nai (Klima: 50 °C; 90 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in einem auf ca. 70 °C 
temperierten Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt Nach Wasclien mit ca. 
85 °C warmem Wasser und Trocknen mit Heililuft resultiert eine Hohlfadenmem- 
bran mit einem Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 
0,035 mm. 

Beispiele lla-e 

Es werden Hohlfadenmembranen wie in Vergleichsbeispiel 1 1 hergestellt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 
jeweils 0,01 bis 0,25 Gew.% des Polyelektrolyten Rohagit S hv (Fa. Degussa / 
Rohm) gelost ist. Zur Herstellung der InnenfQIIung wird jeweils zuerst das Rohagit 
S hv im NMP verteilt, nach Zugabe von Wasser bei ca. 70 °C gelost und anschlie- 
Rend auf 30 °G abgekQhIt. 
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In Tabelle 1 1 sind UFRalb (Qf = 30 ml/(min m2)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 1 1 und aus den Beispielen 11a-e zusammen 
gefasst. 



Tabelle 1 1 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der Innenfullung 


UFRalb 
ml/(h-m^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeisp. 11 




31,5 


0,003 


0,640 


Beispiel 11a 


0,01 Gew.% RohagitS hv 


32,9 


0,002 


0,820 


Beispiel lib 


0,025 Gew.% Rohagit Shv 


32,7 


0,001 


0,935 


Beispiel 11c 


0,05 Gew.% Rohagit S hv 


31,1 


0,001 


0,960 


Beispiel lid 


0 , 1 Gew.% Rohagit S hv 


33,1 


0,001 


0,970 


Beispiel 11e 


0,25 Gew.% Rohagit S hv 


32,9 


0,001 


0,970 



Wie Tabelle 1 1 zeigt, entstehen durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innen- 
fullung Hohlfadenmembranen, die eine betrachtlich erhohte Selektlvitat fDr die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist. 



Vergleichsbeispiel 12 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden in einem Ruhrbehalter 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. 70°C intensiv gerUhrt. Die resultierende LSsung wird 
auf ca. 50 °C abgekQhIt, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer HohlfadendQse 
zugefuhrt, die auf 45 "C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die Diisennadel der Hohlfadendiise eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 54 Gewichtsteilen NMP und 46 Gewichtsteilen Wasser be- 
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steht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch einen Klimakanal (Klima: 
50 °C; 90 % relative Luftfeuchte) gefahrt und in einem auf ca. 63 °C temperierten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt. Nach Waschen mit 85 °C warmem Was- 
ser und Trocknen nnit HeiBluft resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem Lu- 
mendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,03 mm. 

Beispiele 12a-e 

Es werden Hohlfadenmembranen wie in Verglelchsbeispiel 12 hergestellt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusatzllch 
jeweils 0,01 bis 0,25 Gew.% des Polyelektrolyten Rohagit S ENV (Fa. Degus- 
sa/Rohm) gelost ist. Rohagit S ENV ist ein Copolymer aus Methacrylsaure und 
Methylmethacrylat. Zur Herstellung der Innenfullung wird jeweils zuerst das Roha- 
git S ENV im NMP verteilt, nach Zugabe von Wasser bei ca. 70 °C gelost und an- 
schlieliend auf 30 °C abgekOhlt. 

In Tabelle 12 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin m^)). SKccund SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Verglelchsbeispiel 12 und aus den Beispielen 12a-e zusammen- 
gefasst. 



Tabelle 12 



Membran 
aus 


Polyelektrolyt in 
der InnenfOllung 


UFRalb 
ml/(hm^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichs- 
beispiel 12 




28,9 


0,002 


0,640 


Beispiel 12a 


0,01 Gew.% Rohagit S ENV 


26,5 


0,002 


0,690 


Belspiel 12b 


0,025 Gew.% Rohagit S ENV 


28,3 


0,001 


0,800 


Beispiel 12c 


0,05 Gew.% Rohagit S ENV 


28,3 


0,001 


0,875 


Beispiel 12d 


0,1 Gew.% Rohagit S ENV 


27,0 


0,000 


0,880 


Beispiel 12e 


0,25 Gew.% Rohagit S ENV 


27,3 


0,001 


0,890 
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Wie Tabelle 12 zeigt, entstehen durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innen- 
fullung Hohlfadenmembranen, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fiir die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist, wobei die Uitrafiltrationsrate 
etwas geringer ist. 

Vergleichsbeispiel 13 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden in einem Rulirbehalter 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. 70°C intensiv geruhrt. Die resultierende Losung wird 
auf ca. 50 °C abgekQhIt, entgast, filtriert und denn Ringspalt einer HohlfadendQse 
zugefQhrt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die DQsennadel der HohlfadendQse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 54 Gewichtsteilen NMP und 46 Gewichtsteilen Wasser be- 
steht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch einen Kllmakanal (Kllma: 
50 °G; 90 % relative Luftfeuchte) gefQhrt und in einem auf ca. 67 "C temperierten 
Wasser enthaltenden Failbad ausgefailt. Nach Waschen mil 85 "C wannem Was- 
ser und Trocknen mit Heililuft resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem Lu- 
mendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 

Beispiele 13a-e 

Es werden Hohlfadenmembranen wie in Vergleichsbeispiel 13 hergestellt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass in der InnenfOllung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 
jeweils 0,01 bis 0,25 Gew.% des Polyelektrolyten Acrylidone ACP 1005 (Fa. ISP) 
gel5st ist. Zur Herstellung der Innenfullung wird jeweils zuerst das Acrylidone ACP 
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1005 im Losemittel verteilt, anschlieBend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 
70 X eine homogene LQsung hergestellt. Die Losung wurde schlielilich auf 30 ''C 
abgekuhlt. 

In Tabelle 13 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 13 und aus den Beispielen 13a-e zusannmen- 
gefasst. 



Tabelle 13 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der Innenftillung 


UFRalb 
ml/(hm2-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 13 




36,1 


0,002 


0,632 


Beispiei 13a 


0,01 Gew.% ACP 1005 


42,5 


0,004 


0,784 


Beisplel 13b 


0,025 Gew.% ACP 1005 


40,1 


0,005 


0,830 


Beispiei 13c 


0,05 Gew.% ACP 1005 


39,6 


0,005 


0,889 


Beispiei 13d 


0,1 Gew.% ACP 1005 


38,8 


0,001 


0,912 


Beispiei 13e 


0,25 Gew.% ACP 1005 


33,6 


0,000 


0,968 



Wie Tabelle 13 zeigt, entstehen durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innen- 
fullung Hohlfadenmembranen, die eine betrachtlich erhohte Selektivitat fur die 
Trennung von Albumin und Cytochrom C aufweist, wobei die Ultrafiltrationsrate mit 
Ausnahme des Acrylidone ACP 1005 - Anteils von 0,25 Gew.-% sogar hoher ist 
als ohne den Polyelektrolyten. 
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Vergleichsbeispiele 14a-f 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden in einem Ruhrbehalter 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 

4,74 Gew.% Wasser 
bei einer Temperatur von ca. 70°C intensiv gerQhrt. Die resultierende Losung wird 
auf ca. 50 ""C abgekuhlt, filtriert, entgast und dem Ringspalt einer Holilfadenduse 
zugefClhrt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausblldung von Lumen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die Dusennadel der Hohlfadenduse eine aus NMP 
und Wasser bestehende Innenfullung gefordert. Es werden sechs verschiedene 
Membranen hergestellt. wobei die Zusammensetzung der Innenfullung stufenwei- 
se im Bereich NMP.Wasser von 48:52 bis 58:42 variiert wird, wonnit jeweils Ge- 
wichtsteile gemeint sind. Die jeweilige ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch 
einen Klimakanal (Klinna: 50 °C; 90 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in einem 
auf ca. 70 °C temperierten Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt. Nach Wa- 
schen mit 80 ^'C warmem Wasser und Trocknen mit Heililuft resultieren Hohlfa- 
denmembranen mit einem Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke 
von 0,035 mm. 

Beispiele 14a-f 

Es werden Hohlfadenmembranen wie in Vergleichsbeispiel 14a-f hergestellt, je- 
doch mit dem Unterschled, dass in der Innenfullung bezogen auf Ihr Gewicht zu- 
satzlich jeweils 0,1 Gew.% des Polyelektrolyten Rohagit S hv (Fa. Degussa/Rohm) 
gelost ist. Zur Herstellung der InnenfQIIung wird jeweils zuerst das Rohagit S hv im 
NMP verteilt, nach Zugabe von Wasser bei ca. 70 °C gelost und anschlieSend auf 
30 °C abgekuhlt. 
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In Tabelle 14 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin m^)). SKccund SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus den Vergleichsbeispielen 14a-f und aus den Beispielen 14a-f zu 
sammengefasst. 



Tabelle 14 



Membran 
aus 


NMP:Wasser 


UFRalb 
ml/(hm^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 14a 


48:52 


26,3 


0,001 


0,550 


Vergleichsbeispiel 14b 


50:50 


33,7 


0,003 


0,660 


Vergleichsbeispiel 14c 


52:48 


36,5 


0,009 


0,740 


Vergleichsbeispiel 14d 


54:46 


42,4 


0,027 


0,780 


Vergleichsbeispiel 14e 


56.44 


45,9 


0,047 


0,810 


Vergleichsbeispiel 14f 


58:42 


57,8 


0,075 


0,860 












Beispiel 14a 


48:52 


24,0 


0,001 


0,960 


Beispiel 14b 


50:50 


30,0 


0,000 


0,920 


Beispiel 14c 


52:48 


33,1 


0,001 


0,980 


Beispiel 14d 


54:46 


42,5 


0,002 


0,980 


Beispiel 14e 


56:44 


47.5 


0,001 


0,970 


Beispiel 14f 


58:42 


52,4 


0,000 


0,950 



Tabelle 14 zeigt, dass Membranen bei gleichem NMP:Wasser - VerhSltnis eine 
erheblich hohere Selektivitat fOr die Trennung von Albumin und Cytochrom C auf- 
weisen, wenn bei der Membranherstellung der Innenfullung lediglich 0,1 Gew.% 
des Polyelektrolyten Rohagit S hv zugesetzt wird. 
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Vergleichsbeispiel 15 

Zur Herstellung einer SpinnlQsung werden in einem Ruhrbehalter 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. TO^C intensiv geriihrt. Die resultierende LOsung wird 
auf ca. 50 °C abgekuhit, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer HohlfadendQse 
zugefuhrt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innenlie- 
gender Trennsciiicht wird durcli die Dusennadel der Hohlfadenduse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 52 Gewlchtstellen NMP und 48 Gewlchtstellen Wasser be- 
stelit. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch einen Klimalcanal (Klima: 
50 °C; 90 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in einem auf ca. 75 °C temperierten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt. Nach Waschen mit 80 "C warmem Was- 
ser und Trocknen mIt HeMiiuft resultlert eine Hohlfadenmembran mit einem Lu- 
mendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 

Beispiel 15 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 15 hergestellt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass in der Innenfullung bezogen auf ihr Gewicht zusatzlich 
0,25 Gew.% des Polyeiektrolyten Rohagit ENV (Fa. Degussa/Rohm) gelost ist. Zur 
Herstellung der Innenfullung wird zuerst das Rohagit S ENV im NMP verteilt, nach 
Zugabe von Wasser bei ca. 70 °C gelost und anschlielJend auf 30 °C abgekiihlt. 

In Tabelle 15 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 15 und aus Beispiel 1 5 zusammengefasst. 
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Tabelle 15 



Membran 
aus 


Polyelektrolyt in der 
InnenfUllung 


UFRalb 
ml/(h-m^-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichs- 
beispiel 15 




31,5 


0,003 


0,640 


Beispiel 15 


0,25 Gew.% Rohagit ENV 


35,1 


0,000 


1,000 



Wie Tabelle 1 5 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur InnenfQI- 
lung eine Hohlfadenmembranen mit der bestmoglichen Selektivitat fiir die Tren- 
nung von Albumin und Cytochrom C. 



Vergleichsbeispiel 16 

Zur Herstellung einer SpinnlSsung warden in einem Riihrbehalter 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpynrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. 70°C intensiv gerulirt. Die resultlerende Losung wird 
auf ca. 50 °C abgekiihlt, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfadenduse 
zugefQhrt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausblldung von Lumen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die Diisennadei der Holilfadenduse eine Innenfui- 
lung gefordert, die aus 56 Gewichtsteilen NIVIP und 44 Gewiclitsteilen Wasser be- 
steht. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch einen Klimakanal (Klima: 
50 "C; 90 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in einem auf ca. 75 "C temperierten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt. Nach Waschen mit 80 "C warmem Was- 
ser und Trocknen mit HeiBluft resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem Lu- 
mendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,035 mm. 
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Beispiel 16 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 16 hergestellt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass in der InnenfOllung zusatzlicli 0,1 Gew,% des Poly- 
elektrolyten Carbopol 980 (Fa. Noveon) gelost ist. Carbopoi 980 ist eine teilver- 
netzte Acryisaure, Zur Herstellung der Innenfullung wird zuerst das Carbopol 908 
im NIVIP verteiit, ansclilieflend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 70 °C eine 
homogene Losung hergestellt. Die Losung wurde schlieBlich auf 30 °C abgekuhlt. 

in Tabelle 16 sind UFRalb (Qf = 30 ml/Cmin-m^)), SKcc und SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 16 und aus Beispiel 16 zusammengefasst. 



Tabelle 16 



Membran 
aus 


Polyelektrolyt in der 
InnenfQIIung 


UFRalb 
nril/(hm^-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichs- 
beispiel 16 




60,6 


0,065 


0,780 


Beispiel 16 


0,1 Gew.% Carbopol 980 


55,9 


0,014 


0,902 



Wie Tabelle 16 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembranen mit deutlich erhohter Selektivitat fur die Trennung 
von Albumin und Cytochrom C, wobei die Ultrafiltrationsrate abnimmt. 



Vergleichsbeispiel 17 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden in einem ROhrbehalter 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 
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bei einer Temperatur von ca. 70°C intensiv geruhrt. Die resultierende Losung wird 
auf ca. 50 °C abgekOhlt, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfadendiise 
zugefuhrt, die auf 45 °C temperiert ist Zur Ausbildung von Lumen und innenlie- 
gender Trennschicht wird durcli die Dusennadel der Hohlfadenduse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 52 Gewichtsteilen NMP und 48 Gewichtsteilen Wasser be- 
stelit. Die ausgeformte Hohlfadennnembran wird durch einen Klimakanal (Klima: 
50 °C; 90 % relative Luftfeuclite) gefuhrt und in einem auf ca. 70 °C tennperierten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt. Nacli Waschen mit 80 °C warmem Was- 
ser und Trocknen mit HeiUluft resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem Lu- 
mendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,036 mm, 

Beispiel 17 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 17 hergesteilt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass in der Innenfullung zusatzlich 0,075 Gew.% des Poly- 
elektrolyten Carbopol 1382 (Fa. Noveon) gelost ist. Carbopol 1382 ist eine teilver- 
netzte Acrylsaure. Zur Herstellung der Innenfullung wird zuerst das Carbopol 1382 
im NMP verteilt, anschlieSend das Wasser hinzugegeben und bei ca. 70 °C eine 
homogene Losung hergesteilt. Die Losung wird schlielilich auf 30 °C abgekQhIt. 

In Tabelle 17 sind UFRalb (Qf = 10 ml/Cmin m^)), SKccund SKalb der Hohlfaden- 
membranen aus Vergleichsbeispiel 17 und aus Beispiel 17 zusammengefasst. 



Tabelle 17 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der InnenfOllung 


UFRalb 

ml 

(h-m^-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeisp. 17 




20,2 


0,003 


0,350 


Beispiel 17 


0,075 Gew.% Carbopol 1382 


23,2 


0,001 


0,658 
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Wie Tabelle 17 zeigt, entsteht durch den Zusatz des Polyelektrolyten zur Innenful- 
lung eine Hohlfadenmembranen mit deutlich erhohter Selektivitat fur die Trennung 
von Albumin und Cytochronn C, wobei die Ultrafiltrationsrate zunimmt. 

Beispiei 18 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinylpyrrolidon (PVR K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. 60 °C intensiv geruhrt. Die resultierende Losung wird 
auf ca. 50 °C abgekiihlt, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfadenduse 
zugefuhrt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und Innenlie- 
gender Trennschicht wird durch die Dusennadel der Hohlfadenduse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 52 Gewichtsteilen NMP und 48 Gewichtsteilen Wasser und 
einem Zusatz von 0,1 Gew.% des Polyelektrolyten Carbopol 1382 (Fa. Noveon) 
bezogen auf das Gewicht der Innenfullung besteht. Zur Herstellung der InnenfQI- 
lung wird das Carbopol 1382 zuerst in NMP dispergiert und nach Zugabe von 
Wasser bei ca. 70 °C gelost. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird durch el- 
nen Klimakanal (Klima: 55 °G; 80 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in einem auf 
ca. 71 ""C temperierten Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt. Nach Waschen 
mit 90 ""C warmem Wasser und Trocknen mit Heidluft resultiert eine Hohlfaden- 
membran mit einem Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 
0,03 m, deren UFRalb (Qf = 30 ml/(min-m2)), SKcc und SKalb in Tabelle 18 darge- 
stellt sind. 
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Tabelle 18 



Membran 
aus 


Polyelektrolyt in der 
Innenfullung 


UFRalb 
ml/(h-m2-mnnHg) 


SKalb 


SKcc 


Beispiel 18 


0,1 Gew.% Carbopol 1382 


35,82 


0,002 


0,956 



Beispiel 19a-b 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 
19,0 Gew.% Polyethersulfon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13,3 Gew.% Polyvinyl pyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew.% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Tennperatur von ca. 60 °C intensiv geruhrt. Die resultierende Losung wird 
bei 60 ""C entgast, filtriert und dem Ringspalt einer Hohlfadenduse zugefQhrt, die 
auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausbildung von Lumen und innenliegender Trenn- 
schicht wird durcfi die Dusennadel der HohlfadendQse eine Innenfullung gef5rdert, 
die aus 55,95 Gewichtsteilen NMP und 43,95 Gewichtsteilen Wasser und einem 
Zusatz von 0,1 Gew.% des Polyelektrolyten Styleze 2000 (Fa. ISP) (Beispiel 19a), 
bzw. aus 55,88 Gewichtsteilen NMP und 43,88 Gewichtsteilen Wasser und einem 
Zusatz von 0,25 Gew.% Styleze 2000 (Beispiel 19b) besteht. Zur Herstellung der 
Innenfullung wird das Styleze 2000 zuerst in NMP eingeruhrt und nach Zugabe 
von Wasser bei 70 °C gelost. Styleze 2000 ist ein Copolymer aus Acrylsaure, 
Vinylpyrrolidon und Laurylmethacrylat. Die ausgeformte Hohlfadenmembran wird 
durch einen Klimal<anal (Klima: 55 °C; 70 % relative Luftfeuchte) gefuhrt und in 
einem auf ca. 69 °C temperierten Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt Nach 
Waschen mit 90 °C warmem Wasser und Trocknen mit Heililuft resultieren Hohl- 
fadenmembranen mit einem Lumendurchmesser von 0,2 mm und einer Wand- 
dicke von 0,03 mm, deren UFRalb (Qf = 30 ml/(min-m^)). SKcc und SKalb in Tabel- 
le 19 dargestellt sind. 
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Tabelle 19 



Membran 
aus 


Polyl_/ktrolyt in der 
Innenfullung 


UFRalb 
ml/(hm^-mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Beispiel 19^- 


rO,1 Gew.% Styleze 2000 


36,04 


0,001 


^&31 


Beispiel 19b 


0,25 Gew.% Styleze 2000 


38,09 


0,001 


0,937 



Vergleichsbeispiel 20 

Zur Herstellung einer Spinnlosung werden 
19,0 Gew.% Polyethersuifon (Ultrason E 6020, Fa. BASF), 
13.3 Gew,% Polyvinylpyrrolidon (PVP K30, Fa. ISP), 
62,96 Gew,% N-Methylpyrrolidon (NMP) und 
4,74 Gew.% Wasser 

bei einer Temperatur von ca. 60 °C intensiv geruhrt. Die resultierende Losung wird 
be! ca. 60 °C abgekuhit, entgast, filtriert und dem Ringspalt einer HohlfadendQse 
zugefQlirt, die auf 45 °C temperiert ist. Zur Ausbiidung von Lunnen und innenlie- 
gender Trennschiclit wird durch die Dusennadel der HohlfadendQse eine Innenful- 
lung gefordert, die aus 44 Gewichtsteiien NMP und 56 Gewichtsteilen Wasser be- 
stelit. Die ausgeformte Holilfadenmembran wird durcli einen Klimakanal (Klima: 
55 °C; 70 % relative Luftfeuchte) gefulirt und in einem auf 58 °C temperierten 
Wasser enthaltenden Fallbad ausgefallt. Nach Waschen mit 90 °C warmem Was- 
ser und Trocknen mit HelBluft resultiert eine Hohlfadenmembran mit einem Lu- 
mendurchmesser von 0,2 mm und einer Wanddicke von 0,03 mm. 
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Beispiel 20 

Es wird eine Hohlfadenmembran wie in Vergleichsbeispiel 20 hergestellt, jedoch 
mit dem Unterschied, dass die Innenfullung aus 43,88 Gewichtsteilen NMP und 
55,88 Gewichtsteilen Wasser und einem Zusatz von 0,25 Gew.% Styleze 2000 
besteht. 

In Tabelle 20 sind UFRalb (Qf = 10 ml/Cmin m^)), SKalb und SKcc der iVIembranen 
von Vergleichsbeispiel 20 und Beispiel 20 zusammengefasst. 



Tabelle 20 



Membran aus 


Polyelektrolyt in 
der Innenfullung 


UFRalb 

ml 

(hm^mmHg) 


SKalb 


SKcc 


Vergleichsbeispiel 20 




12,28 


0,003 


0,129 


Beispiel 20 


0,25 Gew.% Styleze 2000 


11,04 


0,002 


0,784 
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Integral asymmetrtsche Membran, Verfahren zu ihrer Herstellung 

und ihre Verwendung 



PatentansprUche: 

1. Verfahren zur Herstellung einer integral asymmetrischen Membran mit mindes- 
tens einer Trennschicht und einer an die Trennschicht angrenzenden Stutz- 
schicht umfassend die Schritte 

a) Herstellen einer Spinnlosung, umfassend ein membranbildendes 
Polymer und ein LSsungsmittelsystem, 

b) Umwandein der SpinnlOsung mit einem Formwerkzeug in einen 
Formkorper mit einer ersten und einer zweiten Oberflache, 

c) Inkontaktbringen der ersten und/oder zweiten Oberflache mit einem 
Fallungsmittelsystem, wodurch eine IVIembran ausgebildet wird, 
die an der ersten und/oder zweiten OberflSche eine Trennschicht 
aufweist, 

d) Waschen und ggf. Trocknen der Membran, 

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) das Fallungsmittelsystem einen 
Polyelektrolyten mit negativen Festladungen umfasst. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyelektrolyt 
mit negativen Festladungen ausgewahit ist aus der Gruppe der Polyphosphor- 
sauren, Polysulfonsauren oder PolycarbonsSuren. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polycarbon- 
sauren Homo- oder Copolymere der Acrylsaure sind. 



wo 2005/082501 



PCT/EP2005/001507 



50 



4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, durch gekenn- 
zeichnet, dass der im Fallungsmittelsystem geloste Polyelektrolyt im Kontakt 
mit der Spinnlosung ausfallt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Gewichtsanteil des Polyelektrolyten mit negativen Festla- 
dungen, bezogen auf das Gewichtdes Fallungsmittelsystems, 0,01 bis 

10 Gew.-% betragt. 

6. Verfahren nach AnsprQche 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsan- 
teil des Polyelektrolyten mit negativen Festladungen, bezogen auf das Gewicht 
des Fallungsmittelsystems, 0,05 bis 1 Gew.-% betragt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Schritt a) als membranbildendes Polymer ein cellulosisches 
Polymer eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Schritt a) als membranbildendes Polymer ein synthetisches 
Polymer eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das synthetische 
Polymer aus der Gruppe der Polysulfone, Polyphenylensulfone, Polyether- 
sulfone, Polyarylethersulfone, Polyimide, Polyetherimide, Polycarbonate, Poly- 
etherketone und Polyphenylensulfide oder aus der Gruppe der Modifikationen 
der genannten Polymere oder aus der Gruppe der Mischungen der genannten 
Polymere oder aus der Gruppe der Copolymeren aus den Monomeren der ge- 
nannten Polymere ausgewahit ist. 
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10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Schritt b) als Formwerkzeug eine Hohlfaserduse eingesetzt 
wird, welche die Spinnlosung in einen Hohlfaser-Formkorper mit einer Innen- 
oberfiache als erster Oberflaclie und einer Auflenoberflache als zweiter Ober- 
fiache umwandelt. 

11. Verfaliren nacli Ansprucli 10, dadurch gekennzeichnet, dass in Scliritt c) das 
Fallungsmittelsystem eine Innenfullung ist, die mit der Innenoberflache in Kon- 
takt gebracht wird, wodurcii eine IVlembran mit einer lumenseitigen Trenn- 
scliicht ausgebildet wird. 

12. Integral asymmetrisclie Membran mit mindestens einer Trennscliicfit und einer 
Stutzschiclit, dadurch gekennzeichnet, dass in der Trennschicht ein Polyelekt- 
rolyt mit negativen Festladungen physikalisch gebunden ist 

13. Membran nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Stutzschicht 
frei von Polyelektrolyt ist, 

14. IVlembran nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Mem- 
bran eine Hohlfasermembran mit lumenseitiger Trennschicht ist. 

15. Venwendung der gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 herge- 
stellten Membran oder der Membran gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 12 bis 14 zurTrennung von Proteinen, 

16. Verwendung der gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 herge- 
stellten Membran oder der Membran gemaB einem oder mehreren der Anspru- 
che 12 bis 14 zur chemischen Modifizierung mit einem Agens, das mit dem Po- 
lyelektrolyten mit negativer Festladung reagiert. 
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